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GemaB der VerofTentlichung von Ziegler (An- 
gew. Chemie, 67, S. 541 [1955]) lassen sich niedere 
Olefine mit Polymerisationserregermischungen aus 
Verbindungen der Obergangsmetalle der IV. bis VI. 
Gruppe und metal I organ ischen Verbindungen, vor- 5 
nehmlich des Aluminiums, bei maBigen Driicken 
und Temperaturen zu hochmolekularen, fiir die 
Verarbeitung zu technischen Gebrauchsartikeln be- 
vorzugt geeigneten Produkten polymerisieren. Der- 
artige Verfahren werden als Niederdruckverfahren *° 
bezeichnet. 

GemaB Patent 1 019 466 ist vorgeschlagen, daB man 
die aus der Umsetzung von z. B. Titansalzen mit 
Aluminiumalkyl-Halogeniden entstehenden, in Kohlen- 
wasserstoffen unloslichen Salzen niedriger Wertigkeits- *5 
stufe des Titans vorteilhaft aus den Polymerisations- 
erregermischungen isoliert, sie portionsweise oder 
kontinuierlich den Polymerisationsansatzen zufiigt und 
mit metallorganischen Verbindungen, wie Alkyl- 
Alurninium-Chloriden, nach Belieben aktiviert. Hierbei 20 
entstehen vielfach Polymerisate mit hohen Molekular- 
gewichten. 

Mit Riicksicht auf die Empfindlichkeit der bei diesen 
Verfahren verwendeten Katalysatoren gegen hydroly- 
sierende Einflusse bemiiht man sich, Spuren von 25 
Feuchtigkeit in Apparaturen, Losungsmitteln und 
Monomeren soweit wie moglich auszuschlieBen. 

Fiir viele technische Zwecke ist aber gerade die 
Herstellung von Polymerisaten mit kleineren Durch- 
schnittsmolekulargewichten erwunscht. 30 

Es wurde nun gefunden, dafi man niedere Olefine, 
vorzugsweise Athylen und/ oder Propylen, in einem inerten 
fliissigen Polymerisationsmedium bei verhaltnismaflig 
niedrigen Driicken unter Verwendung von Katalysator- 
systemen aus einer metallorganischen Verbindung und 35 
mindestens einem Salz des Titans, von dem zumindest 
ein Teil im Polymerisationsmedium unldslich ist, unter 
Zugabe ge ringer Mengen Wasser dadurch polymerisieren 
kann, dafi man der Polymerisationsmischung das 
Wasser in einer Konzentration zusetzt, die, bezogen auf 40 
die im Polymerisationsmedium unloslichen Salze des 
Titans, 0,5 bis 5 Molprozent be tragi. 

Fiir die technische Ausnutzung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens ist es gleichgiiltig, ob man den 
Wassergehalt der bei der Polymerisation verwendeten 45 
Substanzen (Losungsmittel, Monomere) tiberwacht und 
gegebenenfalls so regeit, daB die fiir eine optimale 
Wirkung der Katalysatoren erforderliche Menge 
Wasser im Polymerisationsansatz vorhanden ist, oder 
ob man den nach Patent J 019 466 verwendeten, im 50 
Polymerisationsmedium unloslichen Salzen des Titans 
vor ihrer Verwendung als Polymerisationskatalysato- 
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ren die fiir eine optimale Wirksamkeit erforderliche 
Wassermenge zusetzt. 

Wenn man in der angegebenen Weise verfahrt, laBt 
sich ein Maximum der Wirkung feststellen. Poly- 
merisate, die auf diese Weise bei erhohter Polymerisa- 
tionsgeschwindigkeit entstehen, haben reduzierte Vis- 
kositaten (als MaB fiir die Molekulargewichte), die im 
technisch vielfach erwiinschten Bereich liegen. 

Beispiel 1 

Die zunachst genannten Angaben beziehen sich auf 
die Durchfuhrung der Polymerisation ohne Gegen- 
wart von Wasser, d. h., sie dienen zu Vergleichs- 
zwecken. Ein Dispergiermittel, das z. B. aus ali- 
phatischen gesattigten KohlenwasserstofTen des Sieder 
bereiches 80 bis 220° C besteht und das geeigneter- 
weise (Aufbewahren, Aufkochen oderDestillieren iiber 
Trockenmitteln bei Oberlagerung mit 100°/oig em 
StickstofT) von Spuren gelosten Sauerstoffs und 
Wassers befreit und unter stromendem reinstem Stick- 
stofT in eine Polymerisationsapparatur iibergefiihrt 
wurde, wird mit Athylen gesattigt, das durch Behand- 
lung mit Trockenmitteln und einer verdiinnten Losung 
einer metallorganischen Verbindung in einem Kohlen- 
wasserstoff ebenfalls von Spuren Sauerstoffund Feuch- 
tigkeit befreit wurde. In dem Dispergiermittel wird 
Titantrichlorid suspend iert, das nach den Angaben in 
den Unterlagen des Patents 1 019 466 in sauerstoff- und 
wasserfreiem Dispergiermittel bei Oberlagerung von 
100°/ o igem StickstofT hergestellt wurde. Das Disper- 
giermittel wurde vorher auf die vorgesehene Poly- 
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merisatioostemperatur, beispiel s weise 6CT C, erwarmt 
Bei der Dosierung wird die Apparatur fur die Herstel- 
lung des Titantricblorids direkt mil der Polymerisations, 
apparatur verbunden. Gletchzeitig mit dem Titan- 
trichlorid wird dem Dispergiermiuel so viel Diathyl- 5 
aluminiiLmmonochJorid zugesetzt, daB das Molver- 
haltnis Titan zu Aluminium bei 1 bis 2 : I liegt Sofort 
begmot sich Polymerisat abzuscheiden. Durch ZuleUen 
von weiterem sauerstoff- and fcuchtigkeitsfreiem 
Athylen wird der Gasdruck auf wenig iiber Normal. io 
druck konstant gohalten. Die Athylen-Aufnahme- 
geachwindigkeit steigt innerhalb von 30 bis 60 Minuten 
auf einen Wert, der von der Kon/xntration an Titan- 
trichlorid und dem Molverhaltnis Titan zu Aluminium 
abhangt (s. Tabelle). l * 

Polymerisattonsgeschwindigleit von Athylcn 
rait Titantrichlorid und Diathylaluminium- 
monocblorid unter AusschluB von Sauerstoff 
und Feuchtigkeit 



SO 



Diathyl- 
aluminium- 
mooochlorid 

mMol/L 


2 


4 


lirichlorid (mM 
8 j 16 


lol/l.) 
24 


32 


12»3- 

18,4 

24,5 


1,7 


7 


6,7 
9,5 
18 

22 


33,7 


41,5 


66 



»5 



3o 



(Die Zahleo bedeuten g Polymcrisai pro Liter Dispergier- 
mittd und Stunde-) 



35 



Wenn so viel Polymerisat entstanden 1st, daB sich 
die Suspension nicht mebr gleichmaBig ruhren laBt, 
wird die Polymerisation durch Zusatz von etwas 
Aceton oder Butanol beendet. Die reduzierten Vis- 
kositatea der in bekannter Weise aufgearbeiteten Poly- 40 
merisate, gemessen in 0,5%iger Losung in Tctra- 
hydronapbthalin, als MaB ftir den Polymensauons- 
grad% liegen in alien Fallen bei und welt Uber 50. 

Die rachfolgenden Angaben bctreffen cin erfindungs- 

gemaJJes Beispiel. 45 

In einem wasserfreien Dispergiermiuel gemaB den 
obteen Angaben wird Wasser bis zur Sattigung 
(25rag/l bei 20° C, 125 mg/1 bet 60° C) geiesi. Aua 
wassergesattigtem und absolui trockenem Dispergier- 
mittel stellt man Losungen mit belicbigen, schr klemen 50 
Mengen Wasser her. Zu diesem DisrxTgierrmttel 
wird Titantrichlorid, geraiB den Angaben in den Unter- 
lagen des Patents I 019 466 und vorstchenden An- 
gaben, unter vollstandigem AusschluB von Sauerstoff 
und Feuchtigkeit bergesteUt, in geeigneter Konzen- 55 
tration, z. B. 8 bis 10 mMol/1, zugesetzt. Die Suspension 
wird, mit reinstem Stickstoff uberlagcrt, bei der vor- 
gesehenen Polymerisations temperatur, beisptelswcise 
60? C, 2 Stunden gerQhrt. Dann wird der Stickstoff 
dutch Athylcn verdrangt und Diathylaluminiummono- 60 
chlorid im Molverhaltnis Titan zu Aluminium 1 : 0,5 
bis 1, in einer Portion oder gleichmaBig ubcr die Dauer 
der Polym risation verteilt, zugesetzt. Nach kurzer 
Zeit setzt di Polymerisation ein. Polymerisations- 
geschwindigkeiten bis zu 100 bis 130 g Polymerisat pro 65 
Liter Dispergiermitte! und Stunde werden erzielt, 



wenn die Wasserrnenge 5 bis 50 m Mo! pro Mol|« 
Titantrichlorid bctragt. Die bei hoher Polymerisations- « 
geschwindigkeit gebildeteru nach Beendigimg der £3 
Polymerisation in ublicher Weise aufgearbeiteten :J 
Polymcrisate haben reduzierte Viskositflten zwischen^ 
2 und 6. 

Beispiel 2 

Einer Suspension von Titanchlorid, das gemaft den\ 
Angaben in den Unteriagen des Patents 1019 466 undl 
Beispiel I unter volbtandigem Ausschluft ron Sauerstoff! 
und Feuchtigkeit hergestellt wurde y mit einer Konzm-^\ 
(ration ron I bis 2 Moll t in einem inert en Dispergier- » 
mittet wird cine sehr kieine Afenge Wasser in Form foh/ 
Wasscrdampf zugefQhrt, mit dem e'tngeieiteter sauer-* 
stofifreier Stickstoff schwach be laden ist. Die Zufuhnmg 
erfolgt so langsam y daft das suspendierte TitanrrichJoridi 
gleichmaftig mit dem Wasser damp/ reagiert. Die Bc£ 
handhmg wird beendet, wenn die zugefQhrte Menge* 
Wasser IJMofprozenf des Titantrichlorids betragf 
Verwendet man das so behandelte Titantrichlorid in ein 
Konzentration von 8 mMoI/l als Kaialysator zur Po 
merisation von Athylen in einem inerten Dispergiermi 
unter gle'tchzeltiger Verweruhmg ron DidthylaJumini^ 
chlorid, so steigt aisbalddie Potymerisationsgeschwindig^ 
keit auf 130 g Athylen pro Liter DispergiermUtel 
Stunde. 

Das gebildete Polymerisat hat erne reduzierte Vis 
kositdi ron 4,5 (gemessen an einer 0J*IJgen Losung 
Dekahydronaphthalin bei /35° C). A 

Durch enxspreehende Verringerung der TitanirichlonO^^ 
Konzentration iSftt sich erreichen, daft die Polytnertw] 
tionsgeschwindigkeiz technisch gQnstige Werte *a*jj 
50 bis 100 g Polymerisat pro Liter und Stunde nic**^ 
uber steigt, 

PATENTANSPROCHE: 



/ Verfahren zur Polymerisation ron nit 
Olefinen, rorzugsweise des Athylens und/oder Pn>% 
pylens t in einem inerten flussigen Polymerxsatwntt 
medium bei rerhaltnismaftig niedrigen DrUcfceml 
unter Verwendung ron Katalysatorsystemen ausl 
einer me tailor ganischen Verbindung und m%ndestens\ 
einem Salz des Titans, ron dem zumindest em Tea* 
im PolymerisaHonsmedium unloslich tst. un/er^ 
Zugabe geringer Mengen Wasser. dadurcb gckerm^ 
zeichnet, daft der Polymerisat ionsmischung 
Wasser in einer Konzentration zugesetzt hWJ 
bezogen auf die im Polymer'tsationsmedium uni ?*\ 
lichen Salze des Titans, 0J bis 5 Molprozetu ^tragt^ 

2. Verfahren nach Anspruch l y dadurch Z&f**^ 
-eichneu daft man ein Polymerisa tionsmedtum^ 
rerwendetHn dem die erforderliche Wassermenge , 

gtl T 'verfahren nach Anspruch I, dadurch gekenn-^ 
zeichnet, daft man die erforderliche Wasser menge^ 
mit den Monomer en zufuhrt, 

4. Verfahren nach Anspruch /, dadurch ff^T^ 
zeichneu daft man die nach Patent I 019 466 \ 
Zntten SaUe des Titans yon ihrer /^en^ 
als Polymerlsationskatatysatoren mit der error***- 
lichen Menge Wasser behandelt. 

in Setracht gezogene Druckschriften: 
Deutsche Patemschrtft Nr. 874 215; 
ausgtlegte Unteriagen des belgischen Patents 539 su^ 
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